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Z.Bay,W.Finkelnburg及びW.Steiner-7ki鬻 の 新 分 子 ス ペ ク トル
系に就て
F..7aitman一一分子速度 の測定
E.C.MarkhaIn及びA.F.Benton一 酸 化 硅ticYる 混 合 瓦 斯 の 吸 着 」・・
R,S..Bradley-Langmuir氏吸 蒲 恒 温 式 に就 て
H.S.Taylor一 吸 着 過 控 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー
E.A.ltoelwpn-Hughes及uG・N.HinsheLwood一溶 液 中 の 反 腱{の
遐勁論
WalterK6nig一一CeO2の存在1で於け るHCNの 生域
H.J・Schumacher及びG・Stieger一沃 素 と沃度 ヱチ レンの光fヒ學反
感に對する光の波長の影響
Griffiths及びNorish一 の存在 に於 ける三鹽化窒 素の光化墨分解…













物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
(mil 抄 録
水 素 の 新 分 子 ス ペ クFN系6thて
Z・】Lip,WボFi皿k(洫bur9及こJ1、`T.Steincr;Zeitachr.phps・
Chem.B,11>3:i1(1931)
数 年前 菩者 等は水素の分子 スペ ク トル を,秘 々の條件の下 に研究中或 る一定 の
條件に於 で.は,波長5836-3761オングス トo一 ム(黄色部)の間にある線群が特
に強 く現れ,饕 りの スペ ク トは殆 ど淌え去 る事 を見出 したg(Bay及 びSteiner,
Zeitschr.phys.Chem。B,1.239,(1928))黄色線 群の現れ る最 も適當な條件は振
動回路の電氣容量が10「一 〇avイ ク ・アラツ ド(電 流 の強 さに50-200アムベ
ア)の 時で あるo
ζ㊧黄色線 群は水素 の分子 に射因 する ものである斗`は,敢電管 中の水素原子の
濃度が壇:加す るに随 てその強度 を減 じ反對に原子 に歸因す るパ ルY系 が強 くな
つた事 よ り確 め られ るので ある。
上の波畏範 圍に於 て,ス ベ ク トルは曲面格 子にか けて,約140本 の線の波長が
測 定 されたが,こ れ を1929年にFinkelnburq及びMeckeはRichardaonIL
よっ て.なされた水紊 分子 スペク トル の分析の結果 に比べ る と,今 まで考へ られた
何れ の系列 に も屬 しない。
この新 しい系列 は,ス ペ ク トルに縞が現れなv・ので,H:,+a,,H;+による も
ので無 くして,H2の スベ クトルに屬 す る もので あn,x上 蓮 の如 き特 種の刺戟條
件 を要 する事 よ り,普 通には禁 じられた電子韓 移 に よ る も の と思 はれ るのであ
るo
biz紫 色の部分に別に形 を異 に した線群が現れ る ことを同時 に發見 してゐ る
が,測 定 され た線 の八割 までが 一定 の波数差を有 す$'.JLよ9,この二つ の系列は
夫 々2.1及び2.6ヴオル トの刧項 を有 し騰 項 を共通 に もつてiヒ弓 もので あ る事
が推定 され.る9(1ヒ 川1)
1一(抄 蝕)一
物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
抄 録 (撃)







之に對 して嵜者は從來の研究方法 を改良 して一暦鋭敏な測定装置を考案 したので
ある。
今第1圓 に於て,Eな る容器中の蒸氣が二つの閥隙91及 びS:を通つてg・







を形成 し 圓筒Dが 静止 して旋}る場含にはSsか.ら進






ちSに 依て分子逑曳cが 求められる.。然 るに分子繚を構成する各分子の速麌が
一操でなく所謂速慶の分配があるならば,そ.才1に應じてSが 夫々異 り,從て:分子
の凝詰微 の劉 ヒを生 じて,其處に舟 線1勺に於ける分子轂 の頒 耀 に相嘗
・一(抄 録)一
・
一_r_一 一、.■ 　__一 醒_r口
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(2り 抄 錬
す る もの,自1ち"VelocitySpectrum,,が現 れ る 可 き で あ る 。










温 度 回 鰍i時 簡 概 嚇 紛 子の密蹴m… 聯h・t。m・箆
1.Sbl'Cユ 旦α7叩 ・5.L"に 依 て測 定 して1とSと の 關 係 を求 め,
n.S51:41.9nn之 と上
ILKげ た 理 論 的 黝 係 と 比 較 して 第2
318511CO.3517
4795120.78圖 の 如 き結 襲 を得 た 。 但 しA・Leu(zf.
Physk49.,498,,1928)の読 を と り,Biの





















線 が約40mmに 擴大 さ
れて耕 るq速 度喋)分布は
約168-673m/See」,で

















成の混合瓦斯 をBに2時PBSす 十分に吸着 して苧衡に邃 した時には此の瓦斯を
Tに て引き出 してAに て分析 して共の組成を定める。單獨瓦斯の時には靜式法
によりて干衡後の遡 听を上の如 くTに て引きHiして共の容積 をAに て讃むので
あ3。2t較用氣軆としてはHeを 用ひ之はs;o,に吸着 しない ものと.した。吸
着量は斯 く吸み出 したる瓦斯の一・定條件1ご於ける容積と同條件に於けるHe瓦 斯
の容積 との差 より求めた。斯 く求めたる實驗値に就いてLangmuicの吸着憶澀
式醗 鉢 滋 す・観 た・魴V=V'.ap1}agより翻 され・・
1!V=(1/nVｰ)(1/P)十(1/Vっ
の開係 よ り1/Vと1/rと は直線的關係 をlh2る事 を見;た。此FhorVは吸着





































tr;る.著此 の 式 も よ く適 用 され る 事 を 見 た φ 即 ち,
Cl)
立 一瀞 繋〃+a-osv;一CP==7E・一1aな り)
C'一一)
た・り弓;・ ÷ を圖示すれ・… 一〇:・ 各成分及 … 一・・夊 … 一・・系
のU119に對 しで直線 的關 係.を與へ る。併 し002混 合氣 のCO又o,に 對.して




・就… 。・一〇,fi・凱 ・・薪 ・1P.・ の縣 齟 渤 で・つ・・〈適
南 され るが,co,一〇:,co厂cO系に對 してはco,の 低壓1こ於 て略直絵的 であ る
が高墮 に於ては述 背する事 を見る。此の式に就 いて各單獨瓦斯 に就 いて求 めた る
a,6,Vi。,V20等を入れて混 合氣中の或 一成分の吸荒量V隅 を求め る事 が出來 る。
今單猫瓦斯の吸 着恒温式 よ り求 めた る吸浩琶V.及 實測 値V嚇 上述のV.,="riS
比較 して見 る.にCO-O.系 の夫 々の成分並びにCO:涙 合氣のCO..域分 に對 し
ではV8>V幽 ≒V.で あるがCO,混 合氣のCO及o_に 翼 してはCO:の 高
..壓に於 て.V吊くV,くV幽,な る關係があ る事を見た,此の場合V、くV,a..,なろ事は
(1)及 ②.式 に遼背 する毒 に して,之 はCO又o,の 吸 若分子 の蒸 肇速度が近
遯 に吸 濳 して居 るCO,分 子に よ りて滅 少する事 を意味 する。此處に於 て著者等
は二麺 の吸癢分子間の相互 作用 の{;:在を暗示 して居 る。(李)
' 一 〔抄 録)一
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抄 録 (野)
L・mgmuir邸賭 恒 温 式 に就 て
.R,S.Bradley;P1江1瓦lag.11丿〔71〕690(1931)
L。。gm、i。鰍 着恒浬式Xt・ 、c,/(1+c・P)に於てci及 ・、 は共rata度O函
數で ある厨の恒數で ある。此 處に於 て 即 は吸着媒の一定 面積 に於 ける吸着氣腸
の重量 を表 す。Zeiseは釁素 に よ.る粲體の吸藩がLaロgmuirの式1こてよ く表 さ
れる・とを示 した.そ して嬪 嚇 … 一・・一礁 ・・一 饗 なる・と観
ほ




をV植 剖 形に直 して
,一9T一+畢一β+騾一γ+黒 δ




・慨 得・.醜 鯲 ・臨 等・脚 蠍 で… 傷 一金 蟲.
である。兮Xを 單位面薤1に吸着 したる瓦斯分子の數 とするとX=1/Aとなる。
故に上式は
.1・9P+巷垂 一1・9・・+2Px+一}・… 一1一・"+一島(・)
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〔認 冫 抄 鋒
を誘導 す ることが繊來 るがAは 此れ を暫 く措 いて ら,砲 等 の濃隻函數 を求 めよ
う。Langmuir式は此れ.を變形 する ことに よ りてp=xノ(CyC_一CgT)とするを得
る。故 に




なることを見るo(3)の場合は實際に於 てCO,の 吸litの時 に現れ る。ヌ.T-3項




なる轍 に △H・耀 度に鯔 励 りとして容剔ζ④xh
l・gc…一」築 一柳 ・ぬ
を騨 するzとが出來る.撫1・9・ ・Cnと十 硼 係雌 黜 であ・が實際・
於 て低 温の場 合を除 き此の開係が よ く觜ては まることを見た。斯 くしで らC...の
澀度 函数 を理論的 に與へ ることが 隅來・3ζ二元氣髏 にVirial方程式 を應 用する
ことがt4來る ことを見 たo.(季).
吸 着 過 程 の 活 性 化 エ ネノレギ 幅
II.S.Taylor;」.n皿er..Chem。數〕c.53,54S(1931)
吸着 を二大別 すると可逆 的吸着 と不可逆的吸着 とになる。從來の理論的研究 に
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抄 (29)
って設明出楽ない様な實驗結 瀚 壥 硯1よれてゐる。例へば嚇 最が温嵐 壓力












吸着熱 を夫々Q.Q,とL活 性化黙をN,E・ とする。 一般にQ}>Q.及 び






夊從來の考へに於て鰕 速度は'に 比例するもの とた の を ご と訂正.





Wo・C・OxideCatalysts等に 封 す るH2・Ot・CO・Nt・ 耳:・O,SOt等の 吸 着 に っ
一 ζ抄 録)一
一_一 一 凸L一■一■一一 一一_-_. ～ 一




溶 液 中 の 反 應 の 迴 動 論
E.A.]loal、s'yn-ITnghes及び(㍉N.Hlnshdw⊂⑩己言
Proaro)T。Soc..A,131,177(1931)
1)Cl,Oの瓦斯歌態 に於ける分解 とCCI`中に於 ける分解の比較
一般に溶液 中に於 ける二吹反應の蓮慶 はその反應が同一の活性 化エネルギーで
瓦斯歌態で起 ると考へて計算 した速慶 の數 百乃至數 千分のrで あ る事 をChristi-
ansen,Norrish等が見 出 して晟 る。Norrish等は之 を溶媒分子 の衝突 による醗
.活作用に歸 したd.「著者は二次 反應た るd120の熱分解2cl,0→2C]e+O,iがCCI、
中 に於て も瓦斯歌態 に於 けると同様 に進行 する事 を明;.cしたo帥 ち活性化エ ネル
ギ ー,.反應描 反應速旋が この二つの場合に五 に よく一致 しな。之に よつ て分.
る如 く溶 液の爲 の反應速度遲延の現 象は總 ての溶媒 に共遞 の ものでな く各溶媒 に












物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
抄 録 (:il)一
{
CcU.の存 在t:於 け るHCNの 生 成
、V二しlt{:rI{δ且--aiZe…t6chr..E[ek加㏄helu.37,2-11(豆931)
cam:を觸 媒 とす る.co+NHx→HCNな る反應に鬮 して(1)Ana化合髏の存
否;(II)處瑾法 を異に した觸 媒に就 七結晶粒子の大 きさ と そ の氣撒 着力及u






の何れ かに依 てHCN.が 生 成せ られる可 き もの と考 へた 。之 を確 める前に,.先
.づCe-hydridと.N:及びCl-nitridとg:との間の反應に就 て,實:驗した結果 に
依ぬ」f,Lspsky(忽Elektrochemie・15・196,1906)の読 に反 してNH播 の發生
を認めなかつた。然 るに,そ れ らの場.合に,N,或 はH,に 少量のo,を かへ る
鰯1こ{fcてNHaを發生 し,且 つ それがNitrid或はHydridかOxydILなる迄
糟 行 され る事 を認 めた。帥ちNitrid中のN或 はHydrid中 のHがOr依
て置換 され る際 にNitridaとOxydeの境界 に於てN73aの生ftFが行 はれ ると考
へ られ る。 ζの結果か ら賜待 され る様 に先の(1),(2)に於 てはo,が 無 い場合.
ICはHCNが 渡生せt,又(3)の 場合にはo=の 存否に拘 らずHCNを 發生 し.
なかつた。.ElつCe-hydrid;nitrid言karbid'yの觸媒能がCeC,に 比 して遙に.小
t:る事 も併せ考へて上の楼 な中間盟は否定.三せ るべ 壷 もの.とcQ7fGc
(II)次に虎理方法 を異に した四種のCeO,に 就 て,そ の觸媒能 皀"ちNCN生
放率,及 びNH5に 對 す る吸着 力及び結 品子(Bristallit)の大 きさを比較 してx
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(32) 抄 錬
觸 媒 の 種 類
iHて一 厂






























きな影響 を與へ るのであ.るが,こ れはCeα のNHaに 對する吸藩力がCOに
對 するよりもAIL大なる事から考へて,比較的弱 く吸着 されるCO』の吸Xfffiはそ





電 畷 野>xcrr(後 藤)
一(抄 録)一
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抄 .錬 (33》
沃 素 と沃 度 エ チ レ ンの 光 化 學 反 應 に 對 す る
光V)波 長 の 影 窶
.jl.J。Schn=恥cher及びG・Stiear;Zcitechr・
phps.Clieui.B,12,43S(1931)
四騒化炭素溶 液中に於 ける沃紊 と辣 素エチ レンとの聞の反應は,Schumacherl
及びE.0.wstg(Z.phys.Chem.,B11,45,1930)によつて審 しく研究せ ら




反應2は 約11.51ica1の活性化熱 を要す る。初期反應 と して,沃 禦分子は一個
の光量子 を吸牧 して沃素 原子 に解離 するoし か るに沃素の分子 スペ ク トル を見 る
と.,帶歌 スペ ク トルよ り蓮績 スベ ク トルに移 る牧斂 極限 は4995Aの 所 にある。
それ故1こ著者等は水銀 ラムプ を光源.として,そ の 内936,546及u578ｵaの 光
をあてL,そ れぞれ の波 長に對 す る反應速度 の差異 をしらべ てみた、,
反tai-xって生 じた あ の量 を分析.して,そ の結果 よ り量子生成牽.を計算 して
み ると,蓮 續 スベ ク トル中に あ るh.=436kpの場 合は,牧 斂極眼以内にある.
局46或{ま578μμ の場合の六倍ノ与杢七倍ILなつて ゐる。
J(ut(Z.physChem.,134,92,:1928)もや は りBr,と.x,か ら光 の作用に
ょっ てBrH.の生す る反IC.封.して波長の影響 を見 てゐる.が三.'QYt'YLよるとB恥
の牧斂 界.5107Aｰの爾測 にある波長 に對.して,量 子生成寧 に大 した變 化を認 めて
ゐない.こ の場合はEr:を 解離せ しむるにはBra分 子 を收斂極限以上のsTル
ギ ー歌態 に持 ち來す ことよ りc,主 と.して勅斡 され た分 子開の衝 突に よつ て二個
の正常歌態 か奥素原子:z解離 する事が考へ られ る。(北 川)
一(抄 録)一 .
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(3aa= 抄
魎 素 の存 在 に 於 け る三 鹽 化 窒 素 の光 化 學 分 解
Grit"fitlis及OtNorish;Proe.R〔,y・Soc・A,130,591(1931)
鹽素水素 の光 に よる結合 の際 に誘 導朗間が霧す ることは主 と してアムモ 昌ア或
コ
は三鑒化窒素の存在 による。 こit{t'Rurftess及びChapmanに よつ て確 められ
て ゐる6.ヌ.Chapman.によつて10-eの三鹽化窒素は鹽素水素 の反應速度 を非常
.にお.く.らせ るこ.とが見 出され た。.誘導期間 に於 ては壓 力は徐 々に」曾加 し,こ れ は
Budde効果並にDraper効果か ら明かに麗別L鴛 る もので あつ て、恐 ら く次 の反
癒 による壓 力の蠍 加で あら う0
2NCI:=Ne十3C』
これ と至 く同様 の壓 力の増加 が水素 の全然ない場合に於 て も認 め られ,そ の増力隔
の連度は鹽素によつて吸牧 された光 の量.に比例 する。 これ らの蛮か ら鹽素水素 の
結合 の場合の誘 導期 間に於 ける現 象は明かにの鹽素の光化擧 的埆感 によるNCIs
の分解で ある。Norish及びGriffithsはこの分解に就 て次 の様 な研究 を行つた
ので あ.る.。.
鹽素はHCIとKMの04と か ら作 り.アLモ 昌.アはNH{ClとNaOHと か ら
作.り,この爾 氣恨 を混合 する ことによつてNCI;及 び(]eの 混 合氣體 を得たc
こ.れに光 をあて Σ壓力の變化 をBourdonの壓力計で讀 んだ。光源 は石英水銀燈
を用ひ,光 の強 さはサーモパ イルに よつて測定 した。
・反應は菁 及び紫外部の光に よつてのみ起 り,.賈色光(579μ)或 は緑色光(546
μμ)の光 は影響 がないc吸 牧 され る光 の量は365p#及び436μμ の光に就 て,
仰れ もCl・,.の稲:に比倒 し 反晦 の様 子は ζの兩 方の光;c就て同様であ る。最初
Budde効果に よる急 激なる壓 力の壇加tiあ.り,それ に次で歉 反慮が起 り,最 後
は爆發的tcee力の垉加が認 め られ るdこ の最接の爆發 は鹽素の壓 力の小なる程著
しく,最 後 に珪つた徴量.のNCI,が光の通路へ擴散 する速度が大なる程鋭敏 に現
一(抄 蜘 一
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抄ra(35)
{




rISPer.1こ對 して約20か ら極限値2ま で雙曲線的に變化する。反應の次數から
最初は表面反應を思はせたが,表 面反應 とずろには實際種々の困難ガあるoそれ
故に反感は氣磑均一系に於けるものであつて量子効率から見れば恐 らく蓮鎖反應
であらう。最初光量子を吸牧 してC1原 子が出來るとNFLと は最 も有nspaべき
ことで,ζ れは相當長い生命を有す.る故に次にNCI,と衝突する迄存在 し.次の
蓮鎖反應が起るのであらう。
a)
b)
??
NC』 十Cl=NCI十CL
NCI,十NCI;eN,十2Cl=十CI
NCI:十Cl十X=NCI,十X
NCI,一1-NCIs=N:t3CI:十CI
NCIs十CI=NCI十Cls
C聖3冨Cl」十C1
●
NCI十NCI=N一:十C12(表面に於 て)(城 野)
一(抄 鱇)一
～.
